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論    文    の    要    旨 
  
審査対象論文は、有機半導体における新規物性発現や性能向上において、ナノ～マイクロサイズに
おける分子配向・構造制御に着目し検討を実施したものである。 
第 1 章では、重原子を含まない電子供与性(D)−受容性(A)連結化合物を設計し、単一化合物のみで
形成される薄膜からの白色発光発現機構が述べられている。白色発光を実現するための材料設計として、
分子のねじれ構造に着目し、熱活性化遅延蛍光(TADF)の分子設計指針のもと密度汎関数理論(DFT)を
用いて D–A型の分子設計を行っている。この D–A連結分子は紫外領域に蛍光発光を示し、低温、不活
性ガス雰囲気下ではアモルファス状態からの青色領域にリン光を示しているが、この分子薄膜に紫外光
照射を行うと、新たに結晶状態に由来するリン光バンドが黄緑領域に発現することを明らかにしている。さ
らに連続的に紫外光照射を行うと蛍光発光強度が低下するとともに、熱力学的最安定な分子ねじれ構造
アモルファス状態に由来するリン光発光(λ ＝ 420–460 nm)と準安定状態な分子ねじれ構造結晶状態に
由来するリン光発光(λ ＝ 520–650 nm)強度が増加することを見出し、これら 2種類のリン光バンドの結果、
この単一化合物からなる薄膜から白色発光発現可能であることを明らかにしている。紫外線照射による分
子ねじれ構造変化の詳細なシミュレーション変化と膜質(結晶性)変化は、Winmoster を用いた DFT 計算
と XRDで解析しており、λ ＝ 520–650 nmのリン光発光を発現する分子ねじれ構造においてカルバゾー
ル(Cz) –ジベンゾフラン(DBF)のねじれ角(φ)と Cz に置換されるオルトターフェニル基の平坦化を観測し、
それに伴う結晶化を XRD 測定より明らかにしている。またどの分子部位が白色リン光発現に必須である
かを分子 2 から分子 5 の合成と評価により分析を行い、Cz に置換されるオルトフェニル基が重要な因子
であることを明らかにしている。加えて分子 1 を単独で発光層(100 nm)に用いた有機エレクトロルミネッセ
ンス素子の検討も実施しており、0.7 mA で 10 分間電流駆動した際に、白色発光することを明らかにして
いる。この様に、本研究は、重原子金属を有さない単一化合物からなる膜において、膜中の分子ねじれ
構造を制御することによって、紫外光照射や電流励起により白色発光可能な新たな分子設計を記述した
ものである。 
第 2章では、外部磁場下での有機薄膜作製による有機トランジスタの電荷移動度の向上が述べられて
いる。磁場印加による分子配向性の変化の観測に向けて、有機層(銅フタロシアニン、ペンタセン)を真空
蒸着法で成膜する際に、基板に対しネオジウム磁石を用いて垂直方向と平行方向に磁場(0.35 T もしく
は 0.5 T)を印加しながら成膜した膜について XRD測定を行い、垂直磁場印加時に Edge-on配向性が向
上することを明らかにしている。また実際に Edge-on 配向性が向上した垂直磁場条件において、有機トラ
ンジスタを作製したところ、閾値電圧の低減とホール移動度の向上を観測し外部磁場印加によって分子
配向性の向上とそれによる有機トランジスタ特性の改善が可能であることを明らかにしている。ペンタセン
を用いた際には、垂直磁場印加時だけでなく平行磁場印加において顕著なホール移動度の向上を示す
ことを明らかにしている。AFM を用いた表面分析を実施することで、平行磁場印加時のドメインサイズの
増大を観測し、それによるホッピングロスの低減がホール移動度の向上に起因すると考察している。この
ように、有機π共役低分子が有する磁気異方性に着目し、磁場を印加することによる分子配向制御の手
法を提案し、実験によってその有効性を検証している。 
第 3 章では、π 共役系高分子を用いたレーザー発振の実現に向けて、π共役高分子のみからなる自
己集合化球体を用いたウィスパリングギャラリーモード(WGM)発光発現に関して述べている。この目的を
達成するために発光性、導電性、高屈折率性を有するπ共役系高分子(F8TMT2, 2,7-KTMT2, PTTMT2, 
AZO-ANI)を蒸気拡散法によって球状構造体を作製し、球体一粒子をレーザー励起した際の発光スペク
トル測定を行なっている。WGM 発光可能な条件については、レーザー励起位置による発光特性変化を
解析することで、球体の端部を励起した際に球体内を伝播する光のロス低減による効率的な WGM 発光
が発現可能であることを見出している。また WGM 発光の粒径依存性を、WGM 発光の指標である Q 値
にて解析を行うことで、WGM発光発現の閾値が 2 µm程度以上のものにおいて明確なWGM発光発光
を示すことを明らかにしている。加えて、電解励起によるWGM発光に向けても検討を行なっており、Ti被
覆した球体においての WGM 発光の観測と球体下部への Ti まわり込みがなく上下電極の付けわけが可
能である可能性を明らかにしている。このように、π共役系高分子を用いることで、自己組織化プロセスに
より球体が自律的に形成可能なため、微細加工技術等が不要で極めて簡便に作製でき、さらに球体その
ものが発光特性をもつ、高い屈折率をもつ発光性マイクロ共振器として機能することを明らかにしている。
導電性の高い共役系高分子においては、電荷注入による電流誘起 WGM 発光を実現できる可能性があ
り、新しい有機・高分子電界発光素子の開発につながると考察を行っている。 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 本論文は、有機半導体材料のナノ〜マイクロスケールの構造形成により発現する光電子機能について、
多角的な視点から高機能化に向けて検討を行っている。ナノメートルスケールとしては、分子の集合状態、
特に分子のねじれ状態の制御によるフォトルミネッセンスや電界発光特性の精密制御を行い、単一要素
の分子から白色リン光発光を実現している。数十ナノメートルスケールでは、分子の集合状態（ドメイン）を
磁場により制御することで、高い電界効果トランジスタ特性を実現している。また、共役ポリマーのマイクロ
メートルスケールの集合化により、マイクロ球体を形成し、発光閉じ込めによる光共振器特性の発現を発
見している。いずれの成果も、有機光・電子デバイス応用において非常に重要な要素を有しており、今後
の有機エレクトロニクス、フォトニクスにおける試金石となりうる研究成果である。論文ではそれぞれの項目
について、原理から研究の背景、実験結果、考察、今後の展望について丁寧に記述されており、論文の
室も高いと考えられる。 
 
〔最終試験結果〕 
 2019 年 2 月 20 日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、
著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によっ
て、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
